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  =摘  要>  利用 DSC 对 Sb- Se系和 Ge- Sb-Te 系粉末热力学参数进行了研究, 对于 Sb-Se系合
金,仅在温度为 220 e 左右时出现一个放热峰, 而对于 GeSb2Te4 与 GeSb4T e4 合金, 分别在 140e 及
200e 左右各出现一个放热峰, 加热速度不同放热峰出现温度略有差别。
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=Abstract>  By DSC, thermodynamic parameters of Sb- Se- based and Ge- Sb-T e-based phase change optical disk
recording media are studied. The results of DSC testing show that only one exothermal peak appears in the DSC curve for
Sb- Se- based alloy. the corresponding temperature is about 220e .However , two exothermal peaks appear in the DSC curve
for alloys GeSb2Te4 and GeSb4Te4 . The corresponding temperatures are 140e and 200e respectively, and there is a slight
difference depending on the heating rate.
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  目前, 一般应用多元半导体元素合金薄膜作为
相变光盘记录介质[1] 。目前所研究的体系有 Sb- Se-










光盘而言, 在其擦写过程中, 光盘高速旋转, 聚焦的
激光束照射在某一特定小点的时间仅为几百纳秒,
若想在光盘的一次旋转中完成擦拭的动作, 材料势
必需在几百纳秒的时间内完全结晶[ 1] , 则材料激光
能不能太高, 否则要求擦除激光的功率太大,不易达
到[ 2] ,所以选择光盘材料时, 晶化温度 Tx ,和晶化激





本实验采用功率补偿型 Perkin- Elmer DSC7 型差





10mg 左右,进行 DSC 分析时,样品充高纯氮气保护,
在不同的升温速率下测量了样品的晶化温度。








峰值 1 峰值 2
10 214. 4
SbSe 20 219. 8
30 221. 8
10 211. 5
SbSe2 20 216. 8
30 219. 3
10 212. 8
Sb2Se3 20 218. 1
30 219. 8
10 131. 1 194. 8
GeSb2Te4 20 136. 7 199. 5
30 139. 8 202. 5
10 140. 5 191. 8
GeSb4Te4 20 144. 4 197. 1





ln( <Tm2 )P( 1PTm) = - EaPR ( 1)
式中, < ) ) ) 升温速率;
Tm ) ) ) 对应的 DSC 峰顶温度;
Ea ) ) ) 晶化活化能;
R ) ) ) 气体常数。
因此选择不同的升温速率 <1、<2、,<N 作 DSC
曲线, 找出对应的晶体峰顶温度 Tm1、Tm2、,TmN,










Sb2 Se3 3. 03
GeSb2Te4 1. 88 2. 35
GeSb4Te4 2. 19 2. 67
312 晶化动力学和热力学考虑
根据 Johnson-Meh-l Avrami公式[ 6] :





v = v0 exp(- EaPkT ) ( 3)
式中 v0 为频率因子, k 为玻尔兹曼常数, Ea 为晶化
激活能, T 为温度。
由式( 2)可得:
( vt) n = - ln( 1- x )
即: nlnv + nlnt = ln[ - ln( 1- x) ] ( 4)
将式( 3)代入( 4)有
nlnv0 - nEaPkT + nlnt = ln[ - ln( 1- x) ]
即: lnv0 = ln- [ - ln( 1- x ) ]Pn + EaPkT - lnt ( 5)
  假设结晶为一维生长, 即 n= 2[3] , 由式( 5)可分
别导出高温(晶化温度以上)和室温下 log v0 和 Ea 的
关系式。
( 1) 高温下, 设 T= 250e = 523K, t = 200ns, x =
0199(表示非晶玻璃态在擦激光照射下, 于 250e 时
发生高度晶化, 晶化率达到 99%时所需的时间只要
200ns。满足此式则材料能够进行快速擦除)
则 logv 0 = 91 638Ea + 710258 ( 6)





则 log v0 = 171200Ea - 91498 ( 7)
  根据( 6)和( 7)式作出的 logv0 - Ea 关系曲线(见





大 Ea应小于 315eV[3] 。如相变光盘材料 Ea落于三
条直线间划斜线部分时 ,预计能同时满足光盘快速
擦除和高稳定两个要求。
图 1  高温和室温条件下晶化速率与晶化活化能的关系
313  讨论
对于 Sb- Se系材料, 仅在温度为 220 e 左右时出
现一个放热峰, 这表明 Sb- Se 系非晶粉末在加热过
程中,只发生从非晶态到晶态的转变, 则保证了相变
光盘的反复写P擦稳定性。从表 2 数据我们可以看
出,介质的组分不同, 其晶体激活能 Ea相差很大, 符
合化学计量比的 Sb2- Se3 其 Ea 值最大, 为 3103eV,
SbSe、SbSe2 其 Ea值分别为 1157eV及 2110eV ,则根据
公式[1] :
lnS = EaP( nkT ) + C ( 8)
  式中, S为弛豫时间。我们可看出, Sb-Se系材
料制成相变光盘后, 其记录态(非晶玻璃态)在室温
下,其 S值按 Sb2 Se3 ySbSe2 y SbSe顺序逐渐减少,即
室温稳定性减弱,这将直接影响到光盘的存储寿命。
对于 Sb- Se系材料, 在符合化学计量比的 Sb2Se3 中
添加少量的 Sb, Se 元素后, 其晶化活化能发生明显
降低,这是由于晶态 Sb, Se和非晶态的 Sb, Se的键数
都是 3[ 7] , 而且, 其最近邻原子间距相同, 析晶时,
Sb, Se 只需作较小移动或键角作很小变动就行。综
上所述,由 Sb-Se系材料制成相变光盘后, 反复写P擦
稳定性较好, 其储存寿命将按 Sb2Se3 y SbSe2 y SbSe
顺序递减。
对于 GeSb2Te4 与 GeSb4T e4 材料, 分别在 140e





的 Ea值为 11 88eV, 远较从亚稳晶态转变至晶态的
Ea 值( 2135eV )小, 则 GeSb2Te4 记录介质薄膜, 实际
使用时, 因擦写激光脉冲宽度小于 1 微秒,激光功率






成, 引起噪声增大[8] 。由 GeSb4Te4 的测试结果我们
发现添加少量 Sb 元素可抑制稳定晶相的生成。因
为, 从非晶态转变至亚稳晶相的晶化温度 Tx , 激活
能 Ea均比 GeSb2Te4 有所增加,则室温稳定性得到增




综上所述, GeSb4Te4 作为记录介质材料, 将兼顾相变
光盘室温稳定性, 快速擦除及反复写P擦稳定性的多
重要求[9] , GeSb2Te4 材料, 不能保证反复写P擦稳定
性, 记录态(即非晶玻璃态)室温稳定性也较差,预计
相变光盘将不能长久保存。
4  结  论
( 1)对于 Sb- Se 系合金, 仅在温度为 220e 左右时出
现一个放热峰, Sb2Se3 的晶化激活能为 3103eV, SbSe
的晶化激活能为 11565eV, SbSe2 的晶化激活能为
211eV。Sb- Se系材料作为记录介质制成相变光盘
后, 其储存寿命将按 Sb2 Se3 y SbSe2 y SbSe顺序递减。
( 2)对于 GeSb2Te4 与 GeSb4Te4 合金, 分别在 140e 及
在 200e 左右各出现一个放热峰, 加热速率不同放
热峰出现温度略有差别。GeSb2Te4 形成亚稳晶态与
稳定晶态的的激活能分别为 1188eV和 2135eV, Ge-
Sb4Te4 形成亚稳晶态与稳定晶态的的激活能分别为




析出(铸铁中由于有硅, 石墨可直接析出) , 而是由
Fe3C 分解得来,那又何必在平衡图中画上石墨的析
出曲线? 既然 Fe3 C 是亚稳定的相, 严格地说, Fe-
Fe3C 相图就应该称为状态图而不是平衡图。
下一步的改进是 D-Fe 的发现并在 1904 年包括
在Fe- C 平衡图中。与A-Fe一样,D-Fe也有体心立方
结构。在 01 3% C 以下的Fe- C 合金中D固溶体直接
从液体中生成,然后或经包析反应或直接转变为 C
固溶体。在 Fe- C 二元合金中,D没有什么重要意义。
但是在 Fe-M- C三元系合金以及高合金钢中, 如果这








Ledebur 的姓命名 C与 Fe3 C 的共晶组织为莱氏体。
这个名词在 Fe- C 平衡图、铸铁以及高碳铸钢的金相
研究中经常使用。
到 1914 年 Fe- C 平衡图可以说是基本定型了,
尽管后来还有不少人从事细致、精确的重新测定。
作为这一章的结语, 我们借用美国金相学大师Howe
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定性的多重要求, 而 GeSb2T e4 材料, 不能保证反复
写P擦稳定性, 记录态室温稳定性较差, 预计相变光
盘将不能长久保存。
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